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UVOD

Koroze kremicCitych skel je komplexni proces skladajici ze tii dil¢ich d&ju:
+ rozpousténi matrice Si0,

+ zpetné srazeni rozpusténych slozek skla ve formé malo rozpustnych
sloucenin (kfemicitany, sirany, uhliCitany), pfipadné¢ srazeni slozek
obsazenych v roztoku

+ Interdifuze pohyblivych slozek skla (alkalicke 1onty, 1onty alkalickych
zemin) a H;O™ iontt.
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Obr. 1. Schematické znazornéni koroze skla

Posledni z d&u lze pomérné piesné popsat II. Fickovym zakonem
rozsitenym o predstavu pohyblivého rozhrani. Rychlost jeho pohybu je
dana rychlosti rozpousténi matrice S10,, ktera muze byt ovlivnéna
vznikem sekundarnich precipitovanych vrstev. Rychlost rozpousténi je
pak zpomalena transportem produkti povrchove reakce vrstvou
precipitatu. Jestlize uvazujeme pouze zpétné srazeni slozek puvodné
obsazenych ve skle, 1ze predpokladat predevSim srazeni malo rozpustnych
kfemiCitant alkalickych zemin.

CIL PRACE

Cilem prace bylo sledovat rozdily v rychlosti rozpousténi kiemicité
matrice skel obsahujicich ionty Ca’* nebo Mg** a porovnat jejich vliv pfi
kratkodob¢ a dlouhodob¢ interakei s vodnymi roztoky.

EXPERIMENTALNI CAST

Modelova skla SK1 a SK2

Staticke testy byly provedeny na modelovych sklech o slozeni v mol% -
75%S10,, 15%Na,0, 10%Ca0 (SK1) a 75%Si0,, 15%Na,0, 10%MgO
(SK2). Interakce skelné drt€ (frakce 0,315-0,5 mm) s deionizovanou
vodou probihala v polyethylenovych bankach pii teploté 80°C. Maximalni
doba expozice byla 22 dni a pomér S/V =298,1 m!.
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Obr. 2. Staticky test na modelovych sklech SK1, SK2

Simulace dlouhodobé¢ koroze

Dlouhodoba koroze viceslozkovych skel byla simulovana pomoci
interakce systemu kifemenne sklo — koncentrovane roztoky. Byly zvoleny
tfi typy roztoku: 1) roztok se zvySenym obsahem SiO, (200 mg.dm™) 2)
roztok SiO, (200 mg.dm™) a Ca*" ionti (30 mg.dm™) 3) roztok SiO, (200
mg.dm>) a Mg?* iontll (30 mg.dm™). Drt’ ki'emenného skla byla vystavena
expozici ve 100 cm’ roztoku v maximalnim ¢ase 27 dni pfi teploté 60°C.
Toto usporadani simuluje situaci pi1 dlouhodobé korozi, kdy je znacna
cast slozek ptivodné obsazenych ve skle prevedena do roztoku a dochazi k

VYSLEDKY A DISKUSE

Rozpousténi modelovych skel

V ptipadé rozpousténi modelovych skel SK1 a SK2 byly z casove
zavislosti koncentrace S10, v roztoku urCena normalizovana mnoZzstvi
slozek prevedenych do roztoku (NVL,) a normalizované pocatecni a
konecne rychlosti prevodu slozek skla do roztoku (NR)), vztazené na
hmotnostni zlomek (x;) v puvodnim skle. Hodnoty NL. pro SK1 a SK2
znazornuji nasledujici grafy.
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Hodnota AG v % udava mnozstvi skla, které preslo do roztoku.
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Graf 1.: Modelove sklo SK1 korodované v deionizované vodé pii1 80°C
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Graf 2.: Modelove sklo SK2 korodované v deionizovane vodée pii 80°C

Z vysledkt analyzy koroznich roztokt vyplyva, zZe rozpousténi skel SK1 a
SK2 ma inkongruentni charakter. Normalizované mnozstvi Na" je vyssi v
dusledku interdifiize, zatimco mnozstvi Me?* iontl je nizsi v disledku
presyceni korozniho roztoku a zpétn¢ho srazeni.
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Tab.1.: Porovnani pocateCni a ustalené rychlosti rozpousténi

SK1 SK?2

[ g/mz/ den] [ g/mz/ den]
6 hodin 0.38 0.68
22 dni 0.05 0.09

Z namétfenych hodnot pH vyplyva, Zze béhem 6 hodin experimentu dochazi
k vzrustu hodnot pH, u skla SK1 z pocatecni hodnoty 6.8 na 10.05 a u skla
SK2 z 6.8 na hodnotu 9.96. Prti téchto hodnotach pH nelze pficist snizeni
rychlosti rozpousténi postupnému syceni roztoku oxidem kremicCitym.
Nizké hodnoty NLc, i, potvrzuji moznost zpétného srazeni kremicCitanu
hotfecCnatych resp. vapenatych.

Obr. 4. SK1 modelové sklo po 2 dnech expozice v deionizovane vode pii
teploté 80°C (zvétSeno 500x, 18000x)
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Z grafu koncentracnich profila sodiku vyplyva, Ze difuze sodnych 1onti
ovliviiuje korozni zmény v pocatecni fazi interakce, nez dojde k vyrovnani
rychlosti rozpousSténi skelné matrice a rychlosti tvorby difliizni vrstvy.
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Graf 3.: Srovnani koncentra¢niho profilu sodiku namérencho metodou
SNMS a vypoctem z II. Fickova zakona rozSifen¢ho o predstavu
pohyblivého rozhrani pro modelové sklo SK1
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Graf 4.: Srovnani koncentracniho profilu sodiku naméreného metodou
SNMS a vypoctem z II. Fickova zakona rozsirenc¢ho o predstavu
pohybliveho rozhrani pro modelove sklo SK2

Z vysledkt na modelovych sklech vyplyva, ze pro relativné kratkou dobu
interakce nema vznikajici precipitovand vrstva ochranny charakter a
rychlost rozpousténi je vice ovlivnéna povrchovou reakci nez transportem
produktu touto vrstvou.

Simulace dlouhodobé koroze

Experimentalni simulace dlouhodob¢ koroze je znazornéna na grafu 5 a 6.
Rychlost rozpousténi je priblizné 3x niz8i v roztoku obsahujicim Me?*
lonty v porovnani s roztokem obsahujicim pouze S10,.
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Graf 5.: Casova zavislost koncentrace SiO, [1]

Lze tedy predpokladat ustalenou diftzi produkti povrchové reakce
precipitovanou vrstvou konstantni tloustky. Tato pfedstava byla potvrzena
1 SNMS analyzou povrchu vzorkii. Na povrchu ptuvodniho kifemenneho
skla byla prokazana pritomnost Ca’"a Mg?" ionti. Tlous$tka vrstvy byla
temer stejna po 1 a 27 dnech interakce.
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Graf 6.: Ca/Mg koncentraCni profily
Simulace dlouhodobé koroze potvrdila moznost vzniku precipitovanych

vrstev srazenim z roztoku. Tyto vrstvy maji ochranny charakter. Rychlost
rozpousténi neni zavisla na druhu iontt Me*".
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Obr. 3. Koroze kiemenného skla v pfitomnosti SiO,, Ca**, Mg**

Pouzité metody:
» AAS —koncentrace Si, Ca, Mg a Na v koroznim roztoku

» SEM/EDS — mikroanalyza povrchu korodovanych vzorku
» SNMS — koncentrac¢ni profily prvkt v povrchove vrstve skla
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Obr. 5. SK2 modelove sklo po 2 dnech expozice v deionizované vode pri
teploté 80°C (zvétseno 700x, 7000x)

Z vysledku SEM-EDS analyzy vyplyva, Ze v pocateCnich Casech expozice
je povrch vzorkii porézni a amorfni s obdobnym sloZenim jako ptivodni
sklo a oblastmi se zvySenou koncentraci Ca a Mg.

Dlouhodoba koroze

+ Ridici d&j = transport produktii povrchové reakce vrstvou precipitatu
konstantni tloustky

+ Rychlost rozpous$téni nezavisi na druhu ionti Me*"

Kratkodoba koroze

+ Rychlost rozpousténi skel s Mg?" ionty zhruba dvakrat vyssi nez u skla
s Ca?* ionty

+ Rychlost rozpousténi kiemicité sit€é skla je fizena spiSe povrchovou
reakci, nez transportem produkti pres precipitovanou vrstvu

[1] Helebrant A., Polnicka K., Heide G.: In Proc. XIXth Int. Congres on Glass
(Extended Abstracts), Society of Glass Technology, Edinburg 2001, pp.502-503
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